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摘要 :通过 动 电位 扫描 , 微 区 电位 扫描 , 电化 学 阻抗 谱 及 XPS 等 技术 , 考察 了 NasMo0s 和 三 乙醇 胺 (TEA) 复 配 
缓 蚀 剂 对 Q235 碳 钢 孔 蚀 的 抑制 作用 。 结 果 表 明 :Q235 碳 钢 在 0.02 mol/L NaCl+0.1 mol/L NaHCO; 溶 液 中 , 适 
量 的 NaaMoO, 与 TEA 复 配 对 其 孔 蚀 的 抑制 作用 要 优 于 单独 使 用 NaMoO: 对 孔 蚀 的 抑制 效果 。 在 外 加 恒 电位 
为 0.3V 时 ,在 实验 溶液 中 碳 钢 表面 有 活性 点 被 激活 ,NasaMoOs+TEA 复 配 缓 蚀 剂 能 够 明显 抑制 表面 活性 点 的 
生成 ,并且 能 使 形成 的 活性 点 的 电位 峰值 迅速 降低 ,抑制 其 向 腐蚀 小 孔 的 转化 。 在 加 有 Na:MoO:+TEA 复 配 组 
蚀 剂 的 实验 溶液 中 形成 的 缓 蚀 膜 主 要 成 分 为 Fe(Mo0j, FeO; 和 TEA, 三 乙醇 胶 的 吸附 可 以 改善 钼 酸 盐 缓 蚀 
膜 的 致密 性 , 进一步 提高 缓 蚀 性 能 。 
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Inhibition Effect of Na,MoO' and Triethanolamineon Pitting 
Corrosion of Q235 Carbon Steel 
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100029, China 


Abstract: Effect of NaaMoO: and triethanolamine (TEA) on pitting corrosion inhibition of Q235 
carbon steel was studied with methods of potentiodynamic polarization, microcell potential scan- 
ning, EIS and XPS etc. The results show that when NaaMoO, is compounded with TEA the pitting 
potential BE, of the steel in 0.02 mol/L NaCl+0.1 mol/L NaHCO; solution is obviously increased. 
Under an applied potential of 0.3 V, some potential peaks are observed at active sites on the sur- 
face, and the compound of NaaMoOs+TEA can effectively inhibit the number of the active sites and 
decrease the intensity of the potential peaks. In the solution with NazMoO4 and TEA, the formed in- 
hibition film on steel surface ls composed of mainly Fe,(MoO,);, Fe;O; and TEA. The adsorption 
of TEA may improve the compactness of the inhibition films induced by NazMoO4 and further in- 
crease the inhibition effect. 
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定稿 日 期 :2015-06-17 ] 有 辣 
基金 项 目 : I (51171014 和 51210001) 资助 早 在 1951 年 Robertson" 就 研究 了 钼 酸 直 对 碳 钢 
ee 在 中 性 介质 中 的 缓 蚀 机理。 近年 来 钼 系 缓 蚀 剂 由 于 
通讯 作者 : 左 台 ,E-mail: zuoy@mail.buct.edu.cn, 研究 方向 为 金 二 下风 和 We A 由 
属 局 部 腐蚀 行为 及 其 表面 改 性 技术 低 毒 的 特点 日 益 受 到 关注 。 但 是 , 钼 酸 盐 单 一 使 用 
DOI: 10.11903/1002.6495.2015.161 时 用 量 大 ,用 量 少时 组 蚀 性 能 低 甚 至 促进 腐蚀 。 钼 
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酸 钠 和 其 他 物质 复 配 既 能 够 减 小 钼 酸 钠 用 量 又 能 显 
车 提高 缓 蚀 效 率 , 与 钥 酸 盐 进 行 复 配 的 无 机 物 主 要 


联 用 ,在 不 同 外 加 电位 下 ,测试 Q235 碳 钢 在 不 添加 
和 添加 绥 蚀 剂 溶液 中 的 微 区 电位 分 布 ,通过 分 析 扫 


有 :磷酸 盐 、 硅 酸 盐 、 镍 盐 、 销 盐 、 锌 盐 、 亚 硝酸 盐 等 。 
郭 良 生 等 中 研究 了 钥 酸 钠 - 盔 酸 盐 在 自来水 中 对 
Q235 钢 的 协同 缓 蚀 效 应 与 机 理 ,发 现 两 者 等 量 复 配 
使 用 时 具有 明显 的 协同 绥 蚀 效应 。 与 钼 酸 盐 进 行 复 
配 的 有 机 物 主要 有 :多 烯 胺 、 乙 醇 胺 、 和 葡萄 糖 酸 盐 、 羟 
基 羧 酸 盐 、 三 唑 类 等 。 王 昕 等 ea 研究 了 NaMoO: 以 及 
NasaMoOs-TEA 以 一 定 的 配 比 形成 的 复合 组 蚀 剂 对 
45# 钢 在 去 离子 水 和 含 CT 去 离子 水 中 的 缓 蚀 作用 ， 
得 出 NaMooO: 和 TEA 共同 作用 时 缓 蚀 效果 提高 
所 需 剂量 更 少 。 郭 新 民 等 9 研究 了 Nas;MoOs-TEA 对 
Q235 钢 在 自来水 中 的 协同 缓 蚀 效应 , 并 提出 该 体系 
缓 蚀 作用 为 多 层 吸附 模型 。 沈 素 峰 吕 研 究 得 出 0.6% 
NaMoO4+0.4%TEA 显著 提高 Q235 钢 在 含 5 g/L Cl 
溶液 的 缓 刨 率 。 另 外 Choi 等 9 研究 了 将 TEA 作为 有 
机 绥 蚀 剂 封 装 在 纳米 粒子 中 , 探索 对 钢 基体 具有 长 
期 自 愈 作用 的 腐蚀 防护 方法 。 本 文通 过 多 种 实验 方 
法 ,采用 NasaMoOs-TEA 复 配 ,研究 了 其 对 Q235 碳 钢 
在 弱 碱 性 溶液 中 孔 蚀 的 绥 蚀 作用 。 
2 实验 方法 

实验 材料 为 Q235 碳 钢 , 实验 所 用 到 试剂 均 为 分 
析 纯 试剂 ,所 有 溶液 均 使 用 去 离子 水 配制 ,实验 所 用 
溶液 未 除 氧 。 动 电位 极 化 实验 所 用 基础 溶液 为 
0.02 mol/L NaCl+0.1 mol/L NaHCO; 溶 液 , 缓 蚀 剂 选 
用 NazaMoO: 和 TEA。 在 一 个 端面 焊接 铜 导 线 后 用 环 
氧 树脂 涂 封 非 工 作 面 ,工作 表面 用 240#、600#、 
1000# 的 SiC 水 砂纸 逐 级 打磨 后 用 去 离子 水 清洗 后 
一 次 用 酒精 、 丙 酮 除 油 。 用 单 组 份 室温 固化 硅 橡胶 涂 
封 工 作 面 ,暴露 面积 为 0.16 cm*"。 采 用 三 电极 体系 ， 
辅助 电极 为 铂 电极 , 参 比 电极 为 饱和 甘 示 电极。 实验 
均 在 室温 下 进行 。 同 一 实验 条 件 下 , 至 少 重复 5 次 实 
验 。 实 验 仪器 为 CS350 型 电化 学 工作 站 ,扫描 起 始 电 
位 相对 于 开路 -300 mvV, 扫描 速率 为 0.1 mV/s, 待 发 
生 稳 定 孔 蚀 后 停止 实验 。 

采用 XMU-BY 扫描 电化 学 工作 站 与 恒 电 位 仪 


描 图 中 电位 峰 数 量 和 强度 的 变化 ,讨论 缓 蚀 效果 。 

电化 学 阻抗 测试 采用 PARST2273 电化 学 测试 
系统 ,将 Q235 钢 在 添加 NasMoO,s, NaaMoOs-TEA 的 
基础 溶液 中 浸泡 1 和 24h 之 后 ,进行 电化 学 阻抗 测 
试 。 测 试 扫 描 频 率 范 围 在 10~10?” Hz, 正弦 信号 幅 
值 为 S mV。 

Q235 钢 试 样 分 别 在 含 NaaMoO,-TEA, 单独 含 
NaMoO: 和 单独 含 TEA 的 溶液 中 浸泡 1 和 24 nh 后 ， 
表面 吹 干 ,进行 表面 膜 成 分 的 光电 子 能 谱 分 析 
(XPS)。 

3 结果 与 讨论 

3.1 动 电 位 极 化 实验 结果 及 分 析 

1 为 Q235 钢 在 基础 溶液 、 添 加 0.02 mol/L 
TEA 、 添 加 0.02 moyL NasMoOs 和 添加 0.02 mol/L 
NaMoO4+0.02 mol/L TEA 溶液 中 的 极 化 曲线 。 表 1 
为 电化 学 参数 值 统计 。 

从 图 1 和 表 1 可 以 看 出 ,相对 于 空白 溶液 ,单独 
使 用 钼 酸 钠 时 ,Q235 钢 的 孔 蚀 电位 互 正 移 , 说明 其 
对 Q235 钢 的 小 孔 腐 刨 有 抑制 作用 。 单 独 使 用 三 
醇 胺 时 , 坊 有 些许 的 负 移 ,说 明 其 对 Q235 碳 钢 的 小 
孔 腐 蚀 没 有 抑制 作用 。 两 者 复 配 时候 , 下 移 最 大 ， 
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1 Q235 碳 钢 在 4 种 溶液 中 的 动 电位 极 化 曲线 结果 


Fig.1 Potentiodynamic polarization curves of Q235 steel 


in four kinds of solutions 


表 1 Q235 碳 钢 在 4 种 溶液 中 国 和 Ew 值 
Table 1 Values of E, and EF.: of Q235 carbon steel in four kinds of solutions 


Distribution range of E Average value of E, Distribution range of Ew Average value of EF. 


Inhibitor 


V/SCE V/SCE V/SCE V/SCE 

No 0.020~0.079 0.048 -0.338~-0.279 -0.313 

TEA 0.010~0.044 0.030 -0.253~-0.232 -0.242 
NazMoO， 0.211~0.314 0.259 -0.240~-0.215 -0.232 
NasMoO:+TEA 0.407~0.612 0.515 -0.267~-0.241 -0.254 
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即 两 者 复 配 对 小 孔 腐 蚀 的 抑制 作用 明显 优 于 单独 使 
用 钼 酸 钠 的 效果 。Q235 钢 在 只 添加 TEA, 只 添加 
NaaMoOs 和 添加 两 者 复 配 溶液 中 的 腐蚀 电位 相近 ， 
但 相对 于 空白 溶液 的 自 腐蚀 电位 有 所 正 移 , 同时 鲈 
化 电流 密度 相对 于 空白 溶液 都 明显 降低 。 
在 基础 溶液 中 分 别 添加 0, 0.005, 0.010, 0.015， 
0.020, 0.025 和 0.030 mol/L 的 钼 酸 钠 , 进行 Q235 钢 
的 动 电位 极 化 曲线 测试 ,统计 玉 值 的 变化 ,图 2 为 钼 
酸 钠 含量 对 稳定 孔 蚀 电位 为 的 影响 。 
钼 酸 钠 添 加 含量 在 0.010 molL 以 下 时 ,Q235 钢 
在 溶液 中 的 E, 变 化 不 大 ,说 明 在 此 浓度 范围 内 , 钼 酸 
钠 对 小 孔 腐 蚀 起 不 到 抑制 作用 。 钼 酸 钠 添 加 量 从 
0.015 molL 开始 ,Q235 钢 的 瓦 明 显 上 升 ,并 且 随 着 
钼 酸 钠 含量 的 增加 , 久 也 是 呈现 递增 趋势 ,说 明 在 此 
浓度 范围 内 , 钥 酸 钠 对 小 孔 腐 蚀 的 缓 蚀 效果 随 着 钼 
酸 钠 含 量 的 增加 而 增 大 。 钼 酸 钠 浓 度 为 0.030 mol/L 
时 候 巨 最 大 。 

根据 上 述 结果 ,由 于 0.03 molL 的 NaMoO; 用 
量 比 较 大 ,增加 了 成 本 ,选择 0.02 molL NaaMoOs 分 
别 与 0.01, 0.02, 0.03, 0.04 和 0.05 mol/L 的 三 乙醇 胺 
复 配 ,进行 动 电位 极 化 曲线 测试 ,统计 EE, 值 的 变化 ， 
图 3 为 三 乙醇 胺 含量 对 及 的 影响 。TEA 浓度 在 
0.03 mol 几 之 前 , 随 着 三 乙醇 胺 含量 的 增加 , 是 逐 


外 加 恒 电 位 (以 下 电位 均 为 相对 于 开路 电位 ) 为 0.1， 
0.15,0.20, 0.25 和 0.30 V 的 微 区 电位 分 布 扫描 。 扫 
描 开 始 前 预 膜 30 min, 然后 每 隔 15 min 进行 一 次 微 
区 电位 扫描 。 外 加 电位 比较 低 的 时 候 ,Q235 碳 钢 在 
3 种 溶液 中 的 电位 峰 强 度 都 很 低 , 电位 峰 不 能 稳定 
存在 ,没有 稳定 的 活性 点 被 激活 。 外 加 电位 为 0.3 V 
时 ,都 有 明显 的 电位 峰 出 现 , 碳 钢 表 面 有 稳定 活性 点 
被 激活 。 
图 4 为 外 加 电位 0.3V,Q235 钢 在 3 种 溶液 中 15 
和 60 min 时 的 微 区 电位 变化 图 。 可 以 看 出 随 着 扫描 
时 间 的 延长 ,电位 峰 数 量 不 断 减 少 , 碳 钢 在 含 
NaMoO+TEA 溶 液 中 的 电位 峰 数 量 最 少 , NaMoO， 
溶液 其 次 , 空白 溶液 最 多 。 

图 5 为 外 加 电位 0.3 V 时 碳 钢 在 3 种 溶液 中 不 同 
时 间 微 区 扫描 剖面 线 分 析 图 , 由 此 可 计算 电位 峰 高 
减 小 的 速率 。 电 位 峰 高 取 曲 线 最 高 点 对 应 的 电位 ， 
时 间 段 取 15 min 到 电位 峰 高 不 变 的 时 间 点 。 经 计 
算 , 图 $a~c 的 电位 峰 高 降低 速率 依次 为 0.043,0.070 
和 0.082 mV/min。 可 见 NaaMoO+TEA 溶 液 中 电位 
峰 高 减 小 的 速率 最 大 ,NaMoO: 溶 液 其 次 ,空白 溶液 
最 小 。 电 位 峰 对 应 着 碳 钢 表 面 活性 点 位 置 ,因此 ,在 
NaMoO:+TEA 复 配 组 蚀 剂 作用 下 , 碳 钢 表面 的 活性 
点 数量 明显 减少 , 活性 点 失去 活性 的 速率 也 较 快 ,这 


渐 增 大 ,TEA 浓度 在 0.03 moyL 以 上 , 志 随 着 三 乙醇 
胺 含量 的 增加 , 呈现 下 降 的 趋势 。 在 实验 条 件 下 ,三 
乙醇 胺 含量 为 0.03 mol/L 时 , 复 配 缓 刨 剂 对 小 孔 腐 
蚀 的 缓 蚀 效果 最 好 。 
3.2 微 区 电位 分 布 实验 结果 及 分 析 

实验 分 为 3 种 溶液 ,分 别 为 基础 溶液 ,添加 
NasMoOs, 添加 Nas;MoOs+TEA 的 溶液 , NaMoO: 和 
TEA 均 为 0.02 mol/L。Q235 碳 钢 在 基础 溶液 中 已 
(相对 于 开路 ) 为 0.361 V。 因 此 在 3 种 溶液 中 ,进行 
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图 2 钼 酸 钠 添 加 量 对 稳定 孔 蚀 电位 五 的 影响 
Fig.2 Effect of NazMoO4 concentration on stable pitting 


potential E, 


表明 复 配 缓 蚀 剂 的 吸附 比 单一 缓 刨 剂 效果 更 明显 ， 
能 够 有 效 地 抑制 碳 钢 表 面 可 能 转化 为 腐蚀 小 孔 的 早 
期 活性 点 的 萌生 和 发 展 ,从 而 降低 孔 蚀 敏感 性 , 提高 
孔 蚀 电位 。 

3.3 电化 学 阻抗 测试 结果 

图 6 为 Q235 碳 钢 在 含 NaMoO:+TEA 和 含 
NasaMo0O, 溶 液 中 分 别 浸泡 1 和 24h 后 的 电化 学 阻抗 
;, NazaMoOs 和 TEA 均 为 0.02 mol/L。 可 以 看 出 ,在 


同 种 溶液 中 , 浸泡 24h 的 Q235 钢 的 阻抗 值 和 容 抗 弧 
半径 更 大 ;在 同等 浸泡 时 间 下 ,Q235 碳 钢 在 添加 
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图 3 三 乙醇 胺 添加 量 对 稳定 孔 蚀 电位 玉 的 影响 
Fig.3 Effect of TEA concentration on stable pitting poten- 
tial EB 
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图 4 外 加 电位 0.3 V 条 件 下 Q235 碳 钢 在 3 种 溶液 中 浸泡 15 和 60 min 时 的 微 区 电位 分 布 图 
Fig.4 Surface potential distributions of Q235 steel in three kinds of solutions under a constant potential of 0.3 V to the 


OCP at 15 min (al~cl) and 60 min (a2~c2): (a) blank, (b) blank+Na:MoO,, (c) blank+Na:MoO+ITEA 
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图 $ 外 加 电位 0.3V 条 件 下 Q235 碳 钢 在 3 种 溶液 中 的 微 区 扫描 剖面 线 分 析 图 


Fig.S$ Analysis of section line of Q235 carbon steel in three kinds of solutions in the condition of constant potential 0.3 V: (a) 


/2 


oA —A— Blank+Na,MoO, for1 h 

—o— BlanktNa,MoO,+TEA forl h 
一 5 一 BlankrNa,Moo, for 24 h 
—v— Blank+Na,MoO,+TEA for24 h 


2 4 6 8 10 
Z./10 Qcm 


blank, (b) blank+ NaaMoOs, (c) blank+NazMoO4+TEA 


Nas;MoOs+TEA 溶液 中 的 阻抗 值 和 容 抗 弧 半 径 更 大 。 
即 Q235 碳 钢 在 加 有 复 配 绥 蚀 剂 的 NaCl+NaHCO: 溶 
液 中 经 预 膜 24 h 后 , 缓 刨 膜 保护 性 能 最 好 。 
NazaMoOs+TEA 复 配 比 单独 使 用 NasMoOs 形 成 的 钝 
化 膜 的 保护 性 能 好 。TEA 与 NaaMoO, 复 配 , 提高 了 
保护 膜 的 致密 性 , 改善 了 组 蚀 性 能 。 
3.4XPS 分 析 结 果 

Q235 钢 试 样 在 含 NaaMoO, TEA 和 NasMoOs+ 
TEA 深 液 中 分 别 浸 泡 1 和 24h 之 后 ,进行 XPS 测 试 ， 


图 6Q235 碳 钢 在 不 同 溶液 中 浸泡 不 同时 间 后 的 Nyquist 图 图 7 为 试 样 在 NaMoO,+TEA 溶液 中 浸泡 24h 后 
Fig.6 Nyquist plots of Q235 carbon steel soaked in different Mo,N,Fe 和 O 的 XPS 谱 。 谱 中 出 现 Fe,0,Mo,N 等 


solutions for different time 


的 特征 峰 , 说 明 绥 蚀 剂 均 参 与 成 膜 。 经 过 拟 合 分 析 ， 
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主要 参与 成 膜 元 素 的 结合 能 如 表 2 所 示 。 

1、 2 号 浸泡 时 间 对 元 素 结合 能 影响 不 明显 ,2 号 只 
添加 NasMoOs 时 ,Fe 的 结合 能 为 705.80 和 710.50 eV， 
分 别 对 应 Fe 和 Fe,O0;"";O 的 结合 能 为 531.21 eV, 存 
在 于 FeO; 中 W; Mo 结合 能 为 231.68 和 234.87 eV， 
都 是 +6 价 态 ,分 别 对 应 为 Mo3ds, 和 Mo3ds, 存 在 于 
Fes(MMoO3); 中 3; 因此 缓 蚀 膜 主要 成 分 为 Fe3(Mo0O4); 
和 Fe;O3;。3 号 Fe 的 结合 能 为 709.23 eV 的 Fe 存在 于 
FeO 中 ;NN 的 结合 能 为 在 398~399 eV 范围 内 , 缓 蚀 
膜 层 C:N 原 子 百 分 比 为 5.42:1, 与 TEA 分 子 中 两 者 
原子 百分比 基本 一 致 ,N 仍 以 有 机 N 存在 于 醇 胶 基 
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团 中 ,所 以 3 号 表面 膜 成 分 为 FeO 和 TEA,4 号 表面 
膜 成 分 为 Fe:O0; 和 TEA。5、6 号 添加 NasMoOs+TEA 
时 ,根据 前 面 的 分 析 , 组 蚀 膜 主 要 成 分 为 Fex(MoO 小 、 
Fe;O0; 和 TEA。 

表 3 为 Q235 钢 在 3 种 溶液 中 浸泡 不 同时 间 后 表 
面膜 Mo 和 NN 含量 。 从 5、6 号 对 比 来 看 :N,Mo 百 分 
量 比 为 1.99:1,2.33:1, 即 浸泡 初期 ,N 和 Mo 比例 为 
1:1, 钼 酸 钠 和 三 乙醇 胺 大 体 上 有 同等 的 机 率 吸 附 成 
膜 。 随 着 浸泡 时 间 的 延长 ,N,Mo 在 膜 中 的 含量 均 
增加 ,但 TEA 的 吸附 量 或 在 外 表面 的 含量 略 多 。 由 
3 4 和 5、6 号 对 比 来 看 , NaMoO, 的 加 入 ,使 得 TEA 


表 2 Q235 碳 钢 表面 缓 蚀 膜 中 主要 元 素 的 结合 能 


Table 2 Binding energies of main elements in corrosion inhibition film of Q235 carbon steel 


(eV) 
Inhibitor Fe O Mo N 
1. NaaMoOs for 1 706.00, 710.41 531.44 231.97; 235:10 0 
2. NaaMoO for 24 h 705.80, 710.50 531.21 231.82, 234.98 0 
3. TEA for1h 706.64, 709.23 531.60 0 398.90 
4. TEA for 24 h 706.30, 710.40 531.90 0 399.00 
5. NaaMoOitTEA for 1h 705.82,710.60 531.26 231.68, 234.87 398.20 
6. NaaMoOTEA for24h 706.14,710.70 531.68 231.84, 234.90 398.19 
(a) (b) 


Intensity /a.u. 


hn 1 | 1 hn 1 
224 226 228 230 232 234 236 238 240 
Binding energy /eV 


Intensity / a.u. 


1 | | 1 | 1 | 
392 394 396 398 400 402 404 406 
Binding energy /eV 


(c) Fe)O， 


Intensity / a.u. 


(d) 


Intensity /a.u. 


702 704 706 708 710 712 714 716 
Binding energy /eV 


1 上 i 1 1 | 1 1 1 | 1 1 
524 526 528 530 532 534 536 538 
Binding energy /eV 


7Q235 碳 钢 表 面 组 蚀 膜 中 各 元 素 XPS 谱 
Fig.7 XPS spectra of main elements of corrosion Inhibition steel of Q235 carbon steel. (a) Mo, (b) N, (c) Fe, (d) O 
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表 3 Q235 碳 钢 在 3 种 溶液 中 浸泡 不 同时 间 后 表面 膜 Mo 
和 NN 含量 
Table 3 Atomic fraction of Mo and N Q235 steel sur- 


face film after soaking in different solutions 


Inhibitor Mo N 
1. NaaMoO, for 1 h 4.12% 0 
2. NaaMoO', for 24 h $5.07% 0 
3. TEA for1h 0 1.85% 
4. TEA for 24 h 0 2% 
5. NaaMoOi+TEA for1 h 2.49% 4.95% 


6. NaaMoOs+TEA for 24 h 2.97% 6.93% 


的 吸附 量 增加 ; 从 1、2 和 5、6 号 对 比 来 看 ,TEA 的 加 
入 ,使 得 表面 膜 中 Fe(MoO 小 的 含量 降低 。 

关于 NaMoO,-TEA 协同 缓 蚀 机 理 的 研究 ,不 同 
研究 者 持 有 不 同 的 观点 。 郭 新 民 等 提出 了 在 自 来 
水 体系 中 NaaMo0O, 和 TEA 组 蚀 作 用 的 多 层 吸附 模 
型 ,认为 在 水 中 铁 表 面 形成 一 层 水 合 氧化 铁 膜 ， 
MooO2 被 吸附 在 膜 中 具有 阳离子 选择 性 ,阻碍 Cl 进 
入 ;TEA 取代 表面 的 水 吸附 在 膜 上 补充 钼 酸 盐 吸附 
层 的 不 完整 性 ,并 同样 具有 阳离子 选择 性 ; 最 后 在 金 
属 表面 与 MoO2 膜 层 之 间 形 成 新 的 阴离子 选择 性 的 
水 合 氧 化 铁 膜 。 王 昕 等 昌 认 为 Mo0+ 与 钢 基体 生成 
[Fe-MoO,-FeO;] 的 沉积 膜 ,TEA 的 -N= 基 团 与 铁 离 
子 有 很 好 的 络 合 能 力 ,TEA 补充 钼 酸 盐 沉积 膜 的 不 
完整 性 并 形成 新 的 吸附 层 ,构成 三 维 网 络 缓 蚀 膜 , 有 
效 抑制 腐蚀 。 关 于 含 钼 缓 蚀 膜 的 成 分 ,不 同 作者 的 
结果 也 不 一 致 。 鸡 浩 等 吕 认为 碳 钢 表面 含 钼 组 蚀 膜 
成 分 为 Fe(Mo0 小 和 FeMoOs; Stout 等 中 发 现 Fe-Mo 
合金 沿 着 点 蚀 发 展区 域 主要 成 分 是 FeMoO4; Refaey 
等 中 认为 表面 膜 中 Mo 被 还 原 成 Mo 以 MoO; 形 式 
存在 ; 陈 旭 俊 等 中 认为 CT 与 NaaMo0s: 的 还 原 产 物 生 
成 难 溶 的 MoCl。 

综 上 ,结合 本 实验 XPS 分 析 结 果 , 缓 蚀 机 理 可 
能 如 下 : 首先 ,MooOe 的 氧化 性 或 者 溶解 氧 作用 促使 
Fe”” 问 Fe''* 的 转变 ,生成 Fe(Mo0s);, Fe;0; 等 沉 演 
膜 。 其 次 ,三 乙醇 腕 为 吸附 型 缓 蚀 剂 ,吸附 在 
NaMoO: 形 成 的 沉淀 膜 表 面 ,补充 了 钼 酸 盐 绥 蚀 膜 
的 不 完整 性 ,并 在 其 外 面 又 形成 新 的 吸附 层 , 起 到 了 
封闭 作用 。 从 而 钼 酸 钠 和 三 乙醇 胺 起 到 了 协同 缓 刨 
的 效果 。 


4 结论 

(1) Q235 碳 钢 在 0.02 moyL NaCl+0.1 mol/L 
NaHCO; 溶 液 中 ,一 定量 的 NaaMo01 与 TEA 复 配对 
其 孔 蚀 的 抑制 作用 要 优 于 单独 使 用 NaMoO4 对 孔 蚀 
的 抑制 效果 。 

(2) 外 加 恒 电 位 为 0.3 V 时 ,在 实验 溶液 中 碳 钢 
表面 有 活性 点 被 激活 , NasMoOs+TEA 复 配 缓 蚀 剂 能 
够 明显 抑制 表面 活性 点 的 生成 , 并且 能 使 形成 的 活 
性 点 的 电位 峰值 迅速 降低 ,抑制 其 向 腐蚀 小 孔 的 
转化 。 

(3) 在 加 有 NaMoO,+TEA 复 配 绥 蚀 剂 的 实验 游 
液 中 ,NaMo0O: 和 TEA 大体 上 按 比例 吸附 沉积 在 碳 
钢 表面 ;NasMoO4 能 够 促进 TEA 的 吸附 ; 形成 的 缓 蚀 
膜 主 要 成 分 为 Fex(Mo0 小 FeO; 和 TEA:; 三 乙醇 胺 的 
吸附 可 以 改善 钼 酸 盐 缓 蚀 膜 的 致密 性 ,进一步 提高 
缓 蚀 性 能 。 
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